Effect of admixture on sulfate resistance of alite-barium calcium sulphoaluminate cement mortar  by Lu, Lingchao et al.
Procedia Engineering 27 (2012) 237 – 243
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.449
Available online at www.sciencedirect.com
 
 
Procedia 
Engineering  
          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Effect of admixture on sulfate resistance of alite-barium 
calcium sulphoaluminate cement mortar 
Lingchao Lu*, Shoude Wang, Xin Cheng 
Shandong provincial key Laboratory of preparation and measurement of building materials ,Univisity of Jinan,Jinan 250022,China 
 
Abstract 
The effects of slag as single or compound admixture on the sulfate resistance of alite-barium calcium 
sulphoaluminate cement were studied. The results indicated that the addition of slag restrained the formation of 
ettringite and gypsum due to the activation effect of alkali and sulfate in alite-barium calcium sulphoaluminate 
cement, and the suitable mass fraction of slag was 20%. The corrosion resistant coefficient of cement added slag and 
limestone reduced obviously, while the negative influence of limestone was diminished by the presence of the slag. 
When the blend of slag and fly ash were contained in the cement, the optimum combination was 30% slag and 20% 
fly ash. By comparison, adding slag singly in the cement leads to the best behavior with respect to the sulfate 
resistance. 
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摘要 
研究了矿渣及其复掺形式对阿利特-硫铝酸钡钙水泥抗硫酸盐侵蚀性能的影响。结果表明：在阿利特-硫 
铝酸钡钙水泥碱性与硫铝酸盐的双重激发作用下，矿渣能够抑制钙矾石和石膏形成，提高水泥抗硫酸盐侵蚀 
性；添加矿渣和石灰石后，水泥的抗蚀系数明显降低，但矿渣的加入能够减弱石灰石的不利影响；当矿渣与
粉煤灰复掺时，最佳掺量为 w(矿渣)=30%和 w(粉煤灰)=20%；单掺矿渣对提高水泥抗侵蚀性效果最显著。 
 
关键词：阿利特-硫铝酸钡钙水泥；矿渣；粉煤灰；石灰石；抗硫酸盐侵蚀性 
1. 前言 
混凝土受硫酸盐侵蚀主要是水泥被侵蚀破坏。各种水泥品种中，普通硅酸盐水泥是抗侵蚀性
较差的一种[1]。硫铝酸钡钙矿物是一种快硬早强型水硬性矿物，同时还具有烧成温度低、水化微
膨胀等优良特性[2-5]。把该矿物引入到硅酸盐水泥熟料矿相体系中，可以弥补硅酸盐水泥早期力学
性能低的缺点，制备出性能优良的阿利特-硫铝酸钡钙水泥。该水泥兼有硫铝酸钡钙和阿利特两种
矿物的优点，是一种极具发展前景的胶凝材料。硫酸盐侵蚀是混凝土老化病害的主要原因之一，
而粉煤灰、矿渣替代部分水泥对混凝土抗硫酸盐侵蚀具有明显的缓解作用[6-9]。本文通过实验研究
了矿渣及其复掺形式对阿利特-硫铝酸钡钙水泥抗硫酸盐侵蚀性能的影响，并探讨其影响机理。 
2. 实验 
2.1.实验原料 
阿利特-硫铝酸钡钙水泥熟料（编号为 AS）为实验室合成熟料，普通硅酸盐水泥（编号为
OP）来源于山东水泥厂，矿渣、粉煤灰来自济南钢铁集团公司，石灰石为工业原料。原料化学成
分见表 1，熟料矿物组成见表 2。 
表 1 原料的化学成分  /w% 
Table 1 Chemical composition of raw materials  /w% 
Raw Material CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 Loss ∑ Fineness/% 
Limestone 49.59 3.9 1.14 0.49 3.53 - 38.92 97.57 5 
Slag 37.25 35.52 13.53 1.11 9.69 3.16 1.18 98.47 4.5 
Fly ash 2.08 57.32 30.18 2.9 0.68 2.17 3.73 97.35 3 
Gypsum 37.54 2.05 0.99 0.53 0.6 42.6 7.69 92 2 
表 2 水泥熟料率值和矿物组成  /w% 
Table 2 Mineral compositions of cement clinkers  /w% 
Clinker KH SM IM C3S C2S C3A C4AF C2.75B1.25A3 S  
AS 0.92 2.8 1.2 61.6 14.7 5.1 10.5 6 
OP 0.88 2.72 1.44 54.3 21.9 7.04 10 0 
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2.2.试验方法 
将阿利特-硫铝酸钡钙水泥熟料掺入 5%的石膏，然后加入不同掺量的矿渣、粉煤灰和石灰石
放入 QH-4H 型球磨机中粉磨至一定细度。矿渣、粉煤灰、石灰掺量见表 3。 实验按照 GB2420－
81《水泥抗硫酸盐侵蚀快速试验方法》标准，采用水泥与标准砂的重量比为 1:2.5，水灰比固定
0.5，放入养护箱养护 24 小时，脱模后的试块放入 50℃水中养护 7 天，然后分别放入水和硫酸钠
溶液养护 28 天。采用用德国布鲁克公司 D8-ADVANCE 型 X 射线衍射仪对水化产物进行测试。采
用用日本日立 S-2500 型扫描电子显微镜(SEM)对水化产物的形貌、结晶状况进行观察。采用用美
国 Instron 公司生产的 Instron5569 型电子万能材料试验机对 1×1×6cm3的小试体进行抗折强度的测
定，采用抗蚀系数 K 表征水泥的抗硫酸盐侵蚀性能。其计算式为： 
K=R 侵/R 标 
式中：R 侵为试体在溶液中浸泡 28d 的抗折强度；R 标为试体在 20℃水中养护相同龄期的抗折
强度。当抗蚀系数.>1 时，说明试件经过硫酸盐溶液侵蚀后强度没有降低反而提高；当抗蚀系数
K<1 时，说明试件受到硫酸盐侵蚀后强度降低。K 值越大表示水泥抗蚀性越好。 
表 3 实验方案设计 
Table 3 Experimental schematic design 
No. 
Ratio /w% 
No. 
Mass ratio /w% 
No. 
Ratio /w% 
Cement Slag Cement Slag Fly ash Cement Slag Limestone 
OP 100 - FS1 50 10 40 LS1 50 10 40 
AS 100 - FS2 50 20 30 LS2 50 20 30 
S1 90 10 FS3 50 25 25 LS3 50 25 25 
S2 80 20 FS$ 50 30 20 LS4 50 30 20 
S3 70 30 FS5 50 40 10 LS5 50 40 10 
3 结果与讨论 
3.1.矿渣对阿利特-硫铝酸钡钙水泥抗侵蚀性能的影响 
图 1 是加入矿渣后各试样的抗侵蚀系数。由图 1 可以看出，阿利特-硫铝酸钡钙水泥与普通硅
酸盐水泥相比，具有更好的抗硫酸盐侵蚀性，矿渣的掺入进一步提高了水泥的抗侵蚀性，并且矿
渣掺量为 20%的 S2 试样性能最好。 
图 2 是各水泥试样经硫酸钠腐蚀 60d 的 XRD 分析，由图 2 可以看出：水化产物中 Ca(OH)2与
钙矾石数量随矿渣掺量的增加而减少，这与试样的抗硫酸盐侵蚀能相对应。这是因为在硫酸盐溶
液中，硫酸根离子可与水泥水化产物发生反应，形成钙矾石和石膏，致使浆体体积膨胀。试样膨
胀主要由以下反应引起： 
6Ca2++2Al(OH)-4+3SO2-4+26H2O→Ca6[Al(OH)6]6-·3SO3·26H2O                                (1) 
Ca2++SO2-4+2H2O→CaSO4·2H2O                                                                      (2) 
由以上反应式可知：形成钙矾石数量不仅取决于水泥中 C3A 含量，也与水化产物中 Ca(OH)2
含量密切相关，式(1)和式(2)左侧任何一个反应物的不足都会抑制右侧产物的生成数量。在纯水泥
中，水泥水化产物 Ca(OH)2 的比例较高，所以 OH-和 Ca2+富余。当水泥中掺入矿渣后，矿渣在受
到碱与硫铝酸盐双重激发作用下与 Ca(OH)2 发生二次水化反应，形成 C-S-H 凝胶，并显著减少可
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与硫酸根离子发生反应的 Ca(OH)2 的数量，可限制钙矾石和石膏的形成数量，提高水泥砂浆的抗
侵蚀性能。 
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图 1 水泥的抗蚀系数 
Fig.1 Corrosion resistant coefficient of cement 
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图 2 水泥经硫酸钠腐蚀 60d 的 XRD 图 
Fig.2 XRD patters of hardened cement pastes cured in Na2SO4 solution for 60d 
3.2. 矿渣与粉煤灰复掺对阿利特-硫铝酸钡钙水泥抗侵蚀性能的影响 
图 3 是加入矿渣和粉煤灰后各试样的抗侵蚀数据。由图 3 可以看出，随着水化的进行，到了
水化后期，水泥的抗蚀系数明显提高。矿渣和粉煤灰的掺入较好的提高了阿利特-硫铝酸钡钙水泥
的抗侵蚀能力，这主要基于矿渣和粉煤灰的改性作用：（1）降低 C3A 含量。从混凝土硫酸盐侵
蚀机理可知，要生成钙矾石，必须有水化铝酸钙，而水化铝酸钙是铝酸三钙的水化产物。用矿渣
和粉煤灰取代部分水泥，水泥中总的 C3A 含量降低，这就减少了钙矾石等膨胀性物质的产生，增
强了水泥抗硫酸盐侵蚀的能力。（2）降低 Ca(OH)2含量。由硫酸盐侵蚀机理可知，矿渣和粉煤灰
与大量的 Ca(OH)2 发生二次反应，消耗大量 Ca(OH)2，导致水泥中的碱度降低，生成钙钒石和钙
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矾石稳定存在的难度增加，水泥抗硫酸盐侵蚀性能得到提高。（3）细化孔结构，提高抗渗性。将
矿渣和粉煤灰加入混凝土中，矿渣的粗孔被粉煤灰填充，发挥了微集料级配效应，提高了水泥硬
化浆体的密实性。此外，矿渣和粉煤灰水化产生的 C-S-H 凝胶填充毛细孔，进一步改善了硬化浆
体的结构，提高了水泥的抗硫酸盐侵蚀性。 
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图 3  水泥的抗蚀系数 
Fig.3  Corrosion resistant coefficient of cement 
3.3.矿渣与石灰石复掺对阿利特-硫铝酸钡钙水泥抗侵蚀性能的影响 
图 4 为各试样的抗蚀系数。由图 4 可以看出，当水泥中掺入矿渣和石灰石后，水泥的抗蚀系
数有明显的降低。但随着矿渣的掺量的增加，水泥抗侵蚀系数逐渐上升，这说明矿渣能够降低石
灰石对水泥抗侵蚀能力的不利影响。 
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图 4  水泥的抗蚀系数 
Fig.4  Corrosion resistant coefficient of cement 
图 5 是试样 AS、LS1 和 LS5 的 XRD 分析。由图 5 可以看出：水化产物中除了水化硅酸钙
（C-S-H）凝胶、Ca(OH)2 和钙矾石等之外，在硫酸钠溶液中浸泡的试样还生成了石膏，同时掺入
矿渣的试样中 Ca(OH)2的数量明显减少。 
这是因为当石灰石掺到水泥中时，石灰石粉的化学活性很低，它们不会像粉煤灰或矿渣等活
242  Lingchao Lu et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 237 – 2436 L. C. Lu, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
性矿物掺合料一样，通过火山灰反应而降低 Ca(OH)2 的含量。相反，由于石灰石粉能促使硅酸盐
水泥，尤其是硅酸三钙的水化，提高了水泥水化度，增加了 Ca(OH)2 量的形成量，因此，尽管大
量石灰石粉的掺入可降低水泥用量，但并没有减少硬化水泥浆体中的 Ca(OH)2 量。Ca(OH)2 与硫
酸钠中的硫酸根反应生成了石膏，同时生成的石膏与水化产物中的 3CaO·Al2O3·6H2O 反应生成钙
矾石，使水泥抗侵蚀能力下降。此外石灰石粉的主要化学成分是碳酸钙，它们不是完全惰性的，
若石灰石在水泥的强碱性环境或硫酸盐溶液中不稳定，那么它们就可能提供石膏形成所需要的
Ca2+，即在硫酸盐侵蚀下，石灰石粉掺量越大，水泥净浆或砂浆中形成的石膏量就越多。矿渣微 
粉的掺入可以大大减轻这一受侵现象，其主要原因在于矿渣能够吸收水泥水化过程所释放的
Ca(OH)2，而 Ca(OH)2是参与形成石膏的反应物之一。因此随着矿渣掺量的增加，水泥所受的侵蚀
逐渐减轻。 
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图 5  水泥经硫酸钠腐蚀 60d 的 XRD 图 
Fig.5  XRD patterns of hardened cement pastes cured in Na2SO4 solution for 60d 
4.结论 
1. 在阿利特-硫铝酸钡钙水泥碱性与硫铝酸盐的双重激发作用下，矿渣能够抑制钙矾石和石膏
的形成，提高水泥的抗硫酸盐侵蚀性。单掺矿渣对提高水泥抗侵蚀性效果最显著，其最佳掺
量为 w(矿渣)=30%。 
2. 当矿渣与粉煤灰复掺时，其最佳掺量为 w(矿渣)=30%和 w(粉煤灰)=20%。 
3. 添加矿渣和石灰石后，水化浆体中生成大量石膏使水泥的抗蚀系数明显降低。但随着矿渣掺
入量的增加，石灰石的不利影响能够得到降低。 
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